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Resumé Højtemperatur superlederes strukturelle og superledende egenskaber 
er studeret eksperimentelt og med computer simuleringsteknik. Pa højtemperatur 
superlederen YBa^CuaOe+x er iltordenen i den basale CuOx plan blevet studeret 
med Monte Carlo computer simulering baseret pi den såkaldte ASYNNNI model 
(Asymmetric Next Nearest Neighbor Interaction model), og dannelsen af specifikke 
domæner af de to orthorhombisk ordnede iltstrukturer, Ortho-I og Ortho-II, som 
funktion af iltindholdet, r, er blevet knyttet til den superledende overgangstem-
peratur, Te(x), via en Minimal Model. En lignende relation er blevet etableret 
mellem den tidslige variation af Te(t) og dannelsen af strukturelt ordnede ilt-
domæner, som følger efter bratkøling fra høje temperaturer. Tilstedeværelsen af 
kortrækkende orden af Ortho-II fasen er blevet verificeret ved neutrondiffraktion-
sstudier på en énkrystal af YBajCusOe 4, og det er blevet fastlagt at graden af den 
strukturelle orden og den observerede værdi for den superledende overgangstem-
peratur: Te = 38 Kelvin, er i overensstemmelse med forventningerne ud fra den 
etablerede Minimal Model. De strukturelle egenskaber af Pb2Sr2Rei_rCaxCu30a 
(Re = Y og Ho) er blevet studeret, og overgangen fra ikke-superledende til su-
perledende materiale med stigende Ca-indhold er blevet relateret til ændringer 
af bindingsvalensen af kobber i de superledende Cu02 planer. Røntgendiffraktion 
med Euler fire-cirkel teknik og TEM (Transmission Electron Microscopy) er blevet 
benyttet til at identificere strukturelle defekter i epitaksielle YBa2Cu306+x tynd-
film deponeret på MgO (1 0 0) og SrTiC>3 (1 0 0) substrater med laser ablation. 
De strukturelle resultater giver en forklaring på de observerede forskelle i filmenes 
kritiske strømtætheder, og de kan anvendes til at optimere filmproduktionspro-
cessen. Til fremstilling af højtemperatur superledere med veldefineret iltindhold 
under kontrollerede betingelser og studier af deres iltligevægtstryk og iltdiffusion-
segenskaber er udviklet et computerstyret gasvolumetri udstyr og et gasbland-
ingssystem. 
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Nærværende rapport er en slutrapport for det arbejde, som er udført under 
EFP90-projektet: "Strukturelle undersøgelser af keramiske superleder*" (EM-
Journal nr 1443/90-0006, omrade 8: Energilagring). Til det toårige projekt er 
modtaget støtte p i ialt: 400.000,- kr. Det præsenterede arbejde er i 1990 udført 
parallelt med EFP88-programmet (EM-Journal nr. 1443/88-8): "Udvikling af 
keramiske superledere", og i 1991 med EFP91-programmet (EM-Journal nr. 
1443/01-0005): "Defektstrukturer i keramiske superledere". For at opnå sam-
menhang i rapporteringen og undgå gentagelser er en del af arbejdet i nærværende 
program derfor rapporteret under EFP88-programmet (ref. 11), eller vil blive rap-
porteret under EFP91-programmet. Publikationer, konferencebidrag og foredrag 
vil ligeledes også kun blive medtaget én gang. 
Følgende projektdeltagere i Afdelingen for Faststoffysik har bidraget til det 
udførte arbejde: 
Nieb Hessel Andersen, projektleder, lie. scient. 
Pia Jønck, stud. polyt. 
Rasmus Kromann, civ. ing., stud. lie. 
Arne Nordskov, forskningstekniker 
Henning Friis Poulsen, civ. ing., stud. lie. 
Roger de Reus, post doc., Ph.D. 
Arbejdet er endvidere gennemført i samarbejde med en række forskere pi danske 
og udenlandske forskningsinstitutter. Disse samarbejdspartnere er omtalt i afsnit 
5. 
1 Indledning 
Efter opdagelsen af de keramiske superledere i 1986, og specielt efter opdagelsen af 
superledning op til 93 Kelvin i materialet YBa2Cu306+r i 1987, startede en hektisk 
jagt efter materialer med endnu højere kritiske temperaturer, Te . Baggrunden var 
mulighederne for teknologiske anvendelser af superlederes enestående egenskaber 
ved stuetemperatur uden køling. De teknologiske perspektiver var og er åbenlyse. 
Siden 1987 er der derfor fremstillet en lang række keramiske højtemperatur su-
perledere, men det er kun lykkedes at hæve den maksimale kritiske temperatur til 
125 Kelvin. Denne kritiske temperatur tx opnået i TbCajBajCujOio, men dette 
og andre materialer med T e > 93 Kelvin har ikke de samme kritiske strømtætheder 
»om YBa2Cu3C>6+z ved høje temperaturer, og er derfor ikke s i attraktive til en 
række anvendelser. 
Trods de manglende fremskridt i jagten mod højere Tc-v«rdier, er der imidler-
tid en stigende optimisme inden for området. Dette skyldes, at det er tilstrækkeligt 
at køle med flydende kvælstof, som er et billigt og lethindterbart kølemiddel med 
et kogepunkt på 77 Kelvin, og at der er gjort store fremskridt med at udvikle 
de allerede opdagede materialer til teknologiske anvendelser. Hvorvidt den øvre 
grænse for kritisk temperatur i disse materialer er nået vides ikke. Den man-
glende viden herom skal ses i sammenhæng med, at de grundlæggende mekanis-
mer bag højtemperatur tuperledningen endnu ikke er fastlagt. Udviklingen mod 
den grundlæggende forståelse og teknologiske anvendelser, herunder hvorledes 
nye materialer med endnu højere T«-værdier eventuelt kan fremstiltes, er således 
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nært sammenknyttet. YBa2Cu30«+x indtager en central rolle i dette arbejde, 
dels fordi materialet har de bedste teknologiske anvendelsesmuligheder ved fly-
dende kvælstofs temperatur, og dels fordi de superledende egenskaber kan varieres 
afgørende ved ændringer af iltindholdet, x. 
Den udførte forskning, bl.a. p i Risø, har vist, at ikke blot iltindholdet, men også 
iltens placering i krystalstrukturen er af afgørende betydning for de superledende 
egenskaber. Dette blev pi et tidligt tidspunkt erkendt i arbejdet p i Risø, og det 
blev besluttet at studere iltordenen i detaljer. Det eksperimentelle arbejde, der 
er gennemført inden for det afsluttede EFP88-projekt: Udvtklt*§ *f kermmtskt sm-
perkien (se nedenfor, og slutrapporten ref. 11) skal ses i denne sammenhæng. Ar-
bejdet har givet et indgående kendskab til iltligevægtsstrukturer, iltningskinetik og 
iltligevægtstryk, som har kunnet bringes i sammenhæng med en teoretiske model. 
Dette er af stor betydning i det fortsatte arbejde, idet de seneste undersøgelser 
har vist, at selv de fine detaljer i iltordenen er af betydning for de superledende 
egenskaber. Det er siledes blevet vist, at et YBa2Cu30«+r materiale med x = 
0.41, der med ordnet iltstruktur har T< = 20 Kelvin, har T, = 0 med uord-
net iltstruktur. De fine strukturelle detaljer, der ligger bag denne observation, 
kan kun vanskeligt studeres ved egentlige eksperimenter, men p i grundlag af den 
etablerede viden fra eksperimenter og teoretisk modelarbejde, kan de studeres med 
computer-simulerings-eksperimenter. 
Det arbejde, der skal rapporteres under nærværende projekt, indholder siledes 
studier med computer-simulerings-eksperimenter af, hvorledes de strukturelle de-
taljer i iltordenen kan bringes i en fænomenologisk sammenhæng med den su-
perledende overgangstemperatur, T c . Sammenhængen er blevet etableret bide 
for Tc(x)'s afhængighed af iltindholdet, x, under ligevægtsbetingelser (ref. 2, 3, 
5 og 7) og med hensyn til tidsforløbet af Tc(t) (ref. 1, 5 og 7) under relaksa-
tion mod iltligevægtsstrukturer. Der er endvidere foretaget eksperimentelle studier 
med neutrondiffraktion pi énkrystaller, som har verificeret tilstedeværelsen af en 
af de forudsagte strukturelle faser (ref. 6). Dermed er gyldigheden af den teoretiske 
model for den strukturelle iltorden blevet yderligere underbygget. Epitaksielk* tyn-
dfilm af YBa 2Cu 30 6 + i fremstillet med laser ablation p i forskellige substrater er 
blevet studeret med røntgendiffraktion for at klarlægge baggrunden for at disse 
film har stærkt varierende kritiske strømtætheder (ref. 10). Undersøgelserne, der 
er blevet kombineret med elektronmikroskopi, har afsløret, at reduktionen i den 
kritiske strømtæthed er knyttet til mikrostrukturelle defekter. Strukturelle studier 
med neutrondiffraktion af PbjSr2Rei_rCa,Cu30* (Re = Y, Ho) højtemperatur 
superledere, som strukturelt set er nært knyttet til YBajCuaOs-j.,, vil også blive 
rapporteret (ref. 9). Med henblik p i at kunne fremstille og studere prøver med 
veldefineret iltstøikiometri er et computerstyret gasvolumetri udstyr blevet ud-
viklet (ref. 4). 
De opnåede resultater vil blive kortfattet omtalt nedenstående. For en mere 
udførlig beskrivelse af den del af arbejdet, som er publiceret, henvises til artik-
lerne i referencelisten. 
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2 Udvikling af eksperimentelt 
udstyr 
Der er blevet udviklet et computer-styret gasvolumetrisk system til iltning og 
reduktion af højtemperatur superledere under kontrollerede betingelser (ret 4). 
Fordelen ved metoden er, at ændringer i iltindhold kan bestemmes med stor 
nøjagtighed fra idealgas loven, og at iltnings- og reduktionskinetikken kan males 
ud fra ilttrykkets tidsvariation. Ligevægtsbetingelser for prøven kan sikres ved at 
måle, hvornår ilttrykket er relakseret, og det opnåede ugevægtstryk kan anvendes 
til at fastlægge det kemiske potentiale af ilten i prøven. 
SA«Ty our •€ Y 
Gl& ifca.LT 
fun? 4—1 * — O - • 
NY4 AVI 
AV5 OUT 4 
Figur 1. Diagrum over computerstyret /asvolametrisk system. AVI, AVt, AVS, 
AV4, AV5, AV6 og AS er kombinerede automatiske/manuelle pneumatiske ven-
tiler, der anvendes til inlet og outlet af ilt og styring af froeesser (AS er 
en sikkerhedsventil). NV1 og NV2 er Ukvenliler, der reducerer inlet/outltl 
hastigheder. MVI, MVS og MV3 er manuelle ventiler. Trykmaleudstyret omfat-
ter nræcisionsmalen PI (1 Torr fuldt udslag) og Pi000 (1000 Torr fuUl ud-
slag}, og en sikkerhedstrykmaler PS. Systemvolumener er: Vi (gasreservoir), V5 
(prøvebeholder), og V3/V4 (trykmalere). 
Systemet, der er vist i Figur 1, består af et termostateret gasreservoir, 
præcisionstrykmålere og et pumpesystem. Inlet/outlet styres via justerbare 
lækventiler og pneumatiske ventiler, der kan betjenes fra computer eller manuelt. 
Alle komponenter og materialer er af rustfrit stål, og systemet er fremstillet 
efter høj-vacuum kriterier, bortset fra prøvebeholderen, som i visse tilfælde er 
af kvarts. Prøvebeholderen kan monteres i en rørovn for separate undersøgelser 
eller prøvepræparation, eller i en neutron-eller røntgenovn for in-situ strukturelle 
undersøgelser under iltnings- og reduktionsprocesser. 
Systemet er blevet kalibreret, og der er styreprogrammer, som giver mulighed 
for prøvepræparation under en række betingelser. Med en prøvevægt på 15 g af 
YBa2Cu306+* kan relative variationer i iltindhold styres bedre end Ax = 0.003. 
Systemet kan også benyttes til større og mindre prøver, og andre gasarter kan 
anvendes. Et gasblandingssystem med gasfiow kontrol er også blevet udviklet og 




Som omtalt ovenfor og i ref. 7 og II er der gennem det udførte eksperimentelle 
arbejde opnået en tilbundsgående forståelse for iltordningen i højtemperatur su-
perlederen YBasCibOc+r. Den variable iltmængde er knyttet til den såkaldte 
CuOz-basalpIan, og ordningen er godt beskrevet ved den såkaldte ASYNNNI-
model (ASYnunetrisk Next Nearest Neighbour Interaction model). Modellen, 
der er to-dimensionei, indeholder tre vekselvirkninger, V t, Vj, og Vj, som vist 
i indskuddet til Figur 2. Disse veksetvirkningsparametre er blevet fastlagt gen-
nem det eksperimentelle arbejde, som er omtalt i ref. 11. Den to-dimensioneUe 
beskrivelse er fuldt tilfredsstillende p i grund af den store afstand mellem CuOx-
basalplanerne (se Figur 4 i ref. 11). Ideelt set danner ilten i basalpianen to typer 
orden ved 0 Kelvin, Ortbo-I og Ortho-II for henholdsvis x = 0-5 og x = 1-0, som 
vist i Figur 2. Disse strukturer bestir af fulde Cu-O kæder langs b-aksen, men 
har ingen ilt pi de tilgængelige pladser pi a-aksen. For r. = 1.0 er alle kæder fulde, 
for x ss 0.5 mangler ilten pi hver anden kæde. Ved endelige temperaturer og for 
iltstøkiometrier, som afviger fra de ideelle, x = 0-5 og 1.0, fremkommer uorden med 
brudte eller manglende kædet, og ilten vil også i et vist omfang være placeret pi 
de tilgængelige pladser pi a-aksen. I strukturelle faser med langtrækkende orden 
af Ortho-I eller Ortho-II faser vil der ogsi forekomme smi omrider (domæner) 
med den modsatte type orden. I den tetragonale fase (se Figur 5 i ref. II eller 
indskuddet i Figur 3) er alle de tilgængelige pladser i gitteret ligeligt besat og 
ilten er uordnet. 
3.1 Iltligevægtsstruktur og superledning i 
YBa2Cu306+x 
Den eksperimentelle observation af iltordenens betydning for de superledende 
egenskaber og den etablerede viden om ASYNNNI-modellens gyldighed er bag-
grunden for at studere denne sammenhæng nøjere. Den to-dimensionelle karakter 
af iltordenen gør det vanskeligt at undersøge disse detaljer ved egentlige eksperi-
mentelle malinger, men giver til gengæld ideelle betingelser for eksperimenter med 
computer simulering ved hjælp af Monte Carlo teknik. 
Ved hjælp af ASYNNNI-modellen er ligevægtsstrukturerne i CuOz-basalplanen 
blevet bestemt for forskellige værdier af iltstøkiometrien, x, og tilstedeværelsen af 
specifikke ordnede domæner er blevet relateret til den superledende overgang-
stemperatur, Tc, ved hjælp af en såkaldt Minimal Model (ref. 2, 3, 5 og 7). Det 
er velkendt, at superledningen er afhængig af ladningsoverførsel mellem de su-
perledende CuOj-planer (Cu(2)-0(2)-0(3)-planerne i Figur 4, ref. 11) og CuO*-
basalplanerne. I modellen antages det, at denne ladningsoverførsel kun bliver ef-
fektiv, hvis iltatomerne i basalplanen er indeholdt i ordnede domæner med enten 
Ortho-I eller Ortho-II struktur, og at disse har en minimal størrelse, såkaldte 
Minimal-Size-Clusters (MSCs). De eksperimentelle resultater for TVs variation 
med støkiometrien, x, angiver to plateauer omkring x = 0.5 og ved x = 1.0 med 
Te(0.5) s 58 Kelvin og T«(1.0) = 93 Kelvin (se Figur 3). Ideen bag den foreslåede 
Minimal Model er, at den fulde T((x) variation er knyttet til en vægtet statistisk 
fordeling af iltpoeitionerne i gitteret, siledes at iltatomer, tom tilhører MSCs af 
henholdsvis Ortho-II og Ortho-I typer bidrager med vægtene 58 Kelvin og 9? 
Kelvin. Størrelsen af de to typer MSC er justerbare parametre i modellen. De er 
tilpasset til at være 8 x 8 og 4 x 4 iltpositioner, som vist i Figur 2. Det skal 
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imidlertid anions, at størrelsen af dc to MSCs er i nøje overensstemmelse med 
den superledende koherenslmgde af YBa;Cu30«+x for henholdsvis x = 0.5 og x 
= 1.0. Den superledende koherensbmgde er et mål for udstrækningen af elektron-
parrene (de såkaldte Cooper par), som danner grundlas for superledningen. Hvis 
den strukturelle orden er af betydning for superledningen, som de eksperimentelle 
resultater tydeligt viser, vil koherensbrngden v«re en forventet størrelse for det 
område, som skal have strukt urrl orden for at bidrage til superledningen. Sammen-
ligningen mellem eksperimentelle Tc(x) ligevaegtsdata fra litteraturen (Cava et al.) 
og Minimal Modd beregningerne, baseret på de i Figur 2 angivne MSCs, er vist i 
Figur 3. Overensstemmelsen er forbløffende og etablerer for første gang en kvan-
titativ sammenhamg mellem strukturel orden og superledning i YBa3Cu30«+r. 
Figur 2. Skematisk illustration af de to typer ortkorhombisk titorden (Ortko-I 
og Ortko-II) i CuOr-basalplanen af YBa2Cu30«+t (pnfr. Figur 4 i ref. 11). 
Den stiblede linie adskiller Ortko-I og Ortko-II domænerne. O angiver tomme 
iltpositioner, $ er besatte iltpositioner, og • er kobberatomer. 4 x 4 og 8 x 8 
kvadraterne definerer Minimal She Clusters (MSCs) af kenkoldsvis Ortko-I og 
Ortko-II type Utorden. I indskuddet er vist dc tre vekselvirkninger, V\, Vj og V3, 
som via ASYNNNI-modellen beskriver iltordningen. 
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3.2 Dynamisk iltorden og superledende over-
gangstemperatur i YBa2Cu30«+x 
Som nævnt i indledningen er det også blevet stederet, hvorledes iltordningspro-
cessen i pre-ver, der er bratkolet fra nøje temperaturer er knyttet til den su-
perledende overgangstemperatur, T« (ret 1, 5 og 7). Eksperimentelt kar det råt 
sig, at for YBajCusO«** prøver, der er bratkøkt fra haj temperatur, vokser Tc 
med tiden fra 0 Kelvin til en maHningsværdi. Specielt er det vist for en prove med 
x s 0.41, der er bratknlet fra 550 *C, at Tc(t) vokser fra 0 Kelvin til 20 Kelvin 
over en tidsperiode pi 100 timer. Utordningen ved denne proces er blevet studer** 
med Monte Carlo computer-simuleringer baseret pi ASYNNNI-modeUen. Det er 
herved blevet vist, at den eksperimentelt malte tidslige afvigelse, AT((t), af Tc(t) 
fra ligevegtsraerdien, 20 Kelvin, er omvendt proportional med middelarealet, A(t), 
af de ordnede Ortho-II omrader, der dannes ifølge sireuleiingeine. Dette resultat, 
ATt(t) oc A(t) -1, viser at sammenhængen mellem strukturel orden og den su-
perledende overgangstemperatur ikke blot gælder under ligevægtsbetingelser, men 
også under relaksation mod ligevagt. 
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Figur S. Variationen af den superledende overgangstemperatur, Tc, som funktion 
af iltstøkiometri, s, i YB*iCu*0%+x. De abne spnholer er eksperimentelle data fra 
litteraturen (se ref. t) opnået på prøver, der er tragt i ligevttgt ved forskellige tem-
peraturer. • og den optrukne linie (ledelinie) er resultatet af Minimal Model bereg-
ningen. Indskuddet viser skematisk det strukturelle fasediagram for YBajCuyOt+T 
med den tetragon ale uordnede fase og de to orikorkomhisk ordnede faser Ortko-I 
og Ortho-II. 
10 RMØ-R-64°(DA) 
4 Strukturelle studier 
4.1 Lokal iltorden i superledende YBajCujO^ 
studeret med neutrondiffraktion 
Tibtedevatreben af Ortho-11 fase »traktoren i YBajCasO*** var indtil for ayhgt 
primsert blevet fastlagt ved elektron diffraktion, som ikke med sikkerhed afspejler 
balk ngevsegtsstraktarea af materialet. Et enkelt stadium med røntgendiffraktion 
p i énbystallinsk YBajCosOs+r med x = 0.7 havde dog vist tiktedevxrebea af 
Ortho-II fases. I prøver med lavt iltindhold tatt ved f*ngi«inca, som adskakr 
tetragonal og ortltorhombisk fase (d.v.sx« 0.3: se icf. 11 Figar 5, eller indskoddet 
til Figur 3), har tibtedevaerebcB af Ortho-II fasen ikke vatret fastlagt med struk-
turelle metoder, der med sikkerhed miler egeaskaberne i prøvens mate. Størrelsen 
af de ordnede omrader var derfor heller ikke bestemt. 
Fifur 4- Énkr§it*l ne*inniiffrmktion»mili*ftr «/ superftrmkiur swrnnnit til 
Ortho-II crien i YB*7C*-0%A. Vi fru hniitnt i i* obsentnit iiffnktun-
spnfikr tr miiiebtømben tf it oiintie Orthp-H emriier Htiet htttemt (§t 
skhstn i øitntt højn hjørne). 
Et neutrondiffiraktionsstudium på énkrystallinsk YBa;Cu30«+* med x = 0.4 
er blevet gennemført, og det er lykkedes for første gang at vise tilstedeværelsen 
af Ortho-II fasen med denne teknik (rcf. 6). Malingerne er gennemført pA en 
prøve, der har dimensionerne 6 x 3 x 2 mm3 og efter en passende reduktion 
en overgangstemperatur på T« = 38 Kelvin. Nevtrondiffraktionsmalingerne viste 
tilstedevsrreben af svage superstruktur refleksioner omkring (H K L) s ( j 0 0) 
(se Figur 4) svarende til Ortho-II strukturen. DnTraktionstoppene for målinger 
langs de tre retninger gennem ( £ 0 0) er alle betydeligt bredere end den eksper-
imentelle opløsning. Den målte bredde kan derfor anvendes til at bestemme mid-
delstørrelsen af de ordnede Ortho-II områder. Resultaterne er angivet skematisk i 
Figur 4.1 CuOs-basalplanen er middeludstrsekningen langs a-aksen 10 gitterkon-
stanter (10a>, medens den langs b-aksen er 24 gitterkonstanter (24b). Dette viser 
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systemets tendens til at dana* langt kårder langs b-afcsen. medens dommernes 
iniddeludstrækuiiig vinkelret på kæderne er 2.4 gange mindre. Dette resultat er 
blevet sammenholdt med fbrløbtge resultater fra computer simuleringer baseret 
på ASYXXXI-raødeuen, og der er fundet god overensstemmelse. Langs c-aksen, 
d.v-s. vinkelret pi CuO*-basalplanen. er udstrækningen kun to gitterkonstan-
ter (2c)r hvilket viser, som antaget i ASYNNNI-modellen. at ordningen i det 
væsentlige er to-dimensioael. 
Ved sammenligning meUem den malte intensitet af ( | 0 0) superstruktur reiek-
scn og egentlige Bragg-rcflekser er det blevet fastlagt, at ca. 60 % af prøven har 
ordnet Ortho-II struktur. Dette resultat er yderst interessant i sammenhæng med 
den udviklede Minimal Model, præsenteret i det foregående afsnit. IMge denne 
model skulle prøven have T t ss 35 Kelvin (60 % af 58 Kelvin), hvilket er i meget 
god overensstemmelse med den eksperimenteU observerede værdi på 38 Kelvin. 
De eksperimentelle énkrystal dnTraktionsstudier har således bidraget betydeligt til 
forståeben af den strukturelle orden i YB*,Cu30«+r ud fra ASYNNNI-raodeHen, 
og samtidig understøttet gyUigheden af den udviklede Minimal Model. 
4.2 Strukturelle studier af Pb2Sr2Rei_rCaxCu308 
(Re = Y, Ho) med neutron pulverdiffraktion 
De strukturelle studier på PbjSrjHoCujOs, som blev rapporteret i ref. 11 (og ref. 
15 heri) er blevet fortsat. Pb^S^ReCujO* er ikke i sig selv superledende, idet der 
ikke findes effektive elektron akceptor enheder, som kan skabe det fornødne antal 
huller i de superledende CuOj-planer. Dette forhold kan beskrives ved den formelle 
valens af Cu i CuOi-planeroe, som i alle højtemperatur superledere er større end 
2.0, oftest omkring 2.25.1 PbjS^ReCuaO* er den genenmsnitlige Cu-valens 1.67, 
og i Cu02-planerne 2.0 (jvnfr. de to forskellige Cu-positioner i krystalstrukturen 
på Figur 7 i ref. 11). I YBajCujOc+r. som strukturelt set er nært knyttet til 
PbjSrjReCuaO*, kan den formelle Cu-valens i CuC^-planerne forøges ved ilt-
ning. I PbiS^ReCuiO* medfører iltning imidlertid et valensskift af Pb snarere 
end af Cu. Disse forhold kan studeres i detaljer ved hjælp af strukturundersøgelser 
med neutrondiffraktion, idet bindingslaengder kan bestemmes og udnyttes til at 
beregne atomernes såkaldte bindingsvalens. For PbjSrjHoCusO« har sådanne un-
dersøgelser godtgjort, at bindingsvalensen af Cu i CuOj-planerne er 2.26, hvilket 
aitså ikke er tilstrækkeligt i dette materiale (ref. 9, og reference 15 i ref. 11). 
Pb}$r3ReCu30« kan gøres superledende ved Ca-doping for Re. I modsætning 
til forventningerne fra det analoge materiale med Re = Y, har det vist sig, at 
PbjSrjIloo usCao STSCUJO« ikke er superledende. Dette er blevet forklaret ved 
hjælp af neutrondifTraktions undersøgelser, som viser, at Ca-dopningen i dette 
materiale ikke ændrer Cu-valensen i de superledende CuOj-planer (ref. 9). Un-
dersøgelserne er for nyligt blevet udstrakt til Pb3Sr2Y|_,Ca,Cu30é, hvorved det 
er blevet påvist, at bindingsvalensen for Cu i CuOj-planerne ændrer sig drastisk 
for x % 0.5, medens lavere dopinggrader primært ændrer bindingsvalensen af Pb. 
Dette er i fuld overensstemmelse med de foretagne ledningsevnemålinger som viser, 
at superledning i Pb2Sr2Y|_rCa»Cu30« først opnås for x > 0.3. Den manglen-
de superledning for lavere dopinggrader skyldes således, at Cu02-planerne må 
konkurrere med Pb om den fornødne ladningsoverførsel for at opnå superledning. 
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4.3 Strukturelle studier af epitaksielle YBa2Cu307 
tyndfilm på MgO (100) og SrTi03 (100) over-
flader 
Til mange anvendelser af højtemperatur superledende tyndfilm er det nødvendigt 
med meget høje kritiske strømtætheder. Disse kan kun opnås i epitaksiale tynd-
film uden strukturelle defekter. For at opnå dette kræves ikke blot pålidelige og 
reproducerbare processer, men formodentlig også substrater med specifikke ged» 
egenskaber. 
eo + Q 
Figur 5. Skitse af den anvendte Euler fire-cirkel, der viser, hvorledes prøven kan 
orienteres vilkårligt med vinklerne u + Q, <p, og \ i forhold til den indkommende 
røntgenstråle, som spredes vinklen 26. 
I det gennemførte arbejde er den krystallinske kvalitet af YBajCuaOr tyndfilm 
blevet undersøgt med røntgendiffraktion og elektron mikroskopi (ref. 10). Filmene 
er pålagt enkrystallinske substrater af MgO (1 0 0) og SrTi03 ( 1 0 0) under 
identiske betingelser med en laser ablation proces. Formålet med de strukturelle 
undersøgelser har været ' studere baggrunden for de betydelige forskelle i de 
undersøgte films kritiske strømtætheder. Tit formålet er blandt andet anvendt et 
røntgendiffraktometer med en Euler fire-cirkel, som tilladeren vilkårlig orientering 
af filmen i forhold til den indgående og udgående røntgenstråle, og dermed giver 
mulighed for at studere filmens orientering i forhold til substratets krystalretninger 
(se Figur 5). 
De undersøgte YBa2Cu306+r film havde alle ideel kemisk sammensætning, og 
de indeholdt ingen urenhedsfaser. Filmene var i det væsentlige epitaksielle med 
hensyn til c-aksens (se Figur 4, ref. 11) orientering vinkelret på substratoverfladen, 
men små mængder af a-akse orienteret materiale blev observeret i visse film. 
Filmene på MgO havde kritiske strømtætheder fra 3.7 x 105 A/cm2 til 1.5 x 106 
A/cm2, medens filmene på SrTi03 havde værdier mellem 2.9 x 106 A/cm2 og 
1.0 x 107 A/cm2. Den lavere kritiske strømtæthed i filmene på MgO i forhold til 
filmene på SrTi03 tilskrives den større mosaicitet, som blev fundet i filmene på 
MgO. Forskellen i mosaiciteten tilskrives tilpasningen mellem de to substraters 
gitterkonstanter i forhold til YBajCusO?. Gittertilpasningen mellem SrTi03 og 
YBa2Cu307 er meget god, medens dette ikke er tilfældet for MgO. Forskellene 
i kritiske strømtætheder for film deponeret på den samme type substrat kunne 
forklares ud fra følgende strukturelle observationer. For filmen på MgO med den 
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lave kritiske strømtæthed blev der observeret et relativt stort antal små korn 
og en forøget tæthed af korngrænser, hvori vinklerne mellem gitterplanerne var 
store. Filmen indeholdt således 5 % domæner, hvor krystalakserne var roteret 45° 
med hensyn til substratets krystalakser og dermed til hovedparten af filmen (se 
Figur 6). Det er velkendt, at disse højvinke) korngrænser formindsker den kritiske 
strømtæthed. For de film, der var deponent på SrTiOa, havde filmen med den 
lave kritiske strømtæthed 8.3 % materiale med a-aksen orienteret vinkelret på 
substratet, medens filmen med den høje værdi kun havde 0.6 %. Baggrunden 
for de strukturelle og de deraf følgende forskelle i krititiske strømtætheder må 
tilskrives kvalitetsforskelle mellem de anvendte substrater, idet den anvendte laser 
deponeringsmetode er meget reproducerbar. De to MgO substrater var da også 
leveret af forskellige firmaer. Substratoverflader, der er plane ned til atomar skala, 
synes at være vigtig for at opnå film af høj kvalitet. 
Figur 6. Røntgendiffraktionsmdlinger på (1 0 3) Bragg-refieksen af to YBaiCuiOi 
film deponeret pi MgO (1 0 0). De kritiske sirømtætheder, der er målt i filmene 
er angivet. Når filmene roteres omkring ip-aksen (se Ftgur 5) fremkommer fire 
Bragg-reflekser i overensstemmelse med symmetrien af substrat og film. For den 
dårlige film (Je = 3.7 x 105 A/cm1) observeres endvidere spredningsintensitet ved 
vinklerne, <p = 45°, 139, 225° og 315" (intensiteten ved 135" og SIS' kan vanske-
ligt ses på figuren). Korngrænser mellem korn, der er roteret 45* i forhold til 
hinanden, reducerer den kritiske strømtæthed. 
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Abstract (Max. 2000 char.) 
The structural and superconducting properties of high temperature superconduc-
tors have been studied experimentally and by computer simulation technique. The 
oxygen ordering in the CuO, basal plane of the high temperature superconductor 
YBajCuaOe+i has been studied by Monte Carlo computer simulation based on 
the socalled ASYNNNI model (Asymmetric Next Nearest Neighbor Interaction 
model), and the formation of specific domains of the two orthorhombic ordered 
oxygen phases, Ortho-I and Ortho-II, as function of the oxygen stoichiometry, 
x, has been related to the superconducting transition temperature, Te(x), via a 
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quench from high temperatures. By neutron diffraction studies on single crys-
talline YBajCuaOe.i the presence of short range domains of the Ortho-II type 
structure has been established, and the degree of ordering has been found to scale 
with the observed Te according to the expectations from the established Mini-
mal Model. From neutron diffraction studies on PbjSrsRei-xCarCusOs (Re = 
Y and Ho) the transition from non-superconducting to superconducting samples 
with increasing Ca-stoichiometry has been related to the change in the Cu bond 
valence in the superconducting Cu02~planes. X-ray diffraction with Euler four-
circle technique and TEM (Transmission Electron Microscopy) have been used 
to identify structural defects in epitaxial YBa2Cu30«+x thin films produced on 
MgO (1 0 0) and SrTi03 (1 0 0) substrates by laser ablation. The results supply 
an explanation for the differences in the observed critical current densities, and 
may be used for optimizing the film production process. A computer-controlled 
gasvolumetric and a gas-mixing flow system for sample preparation of high tem-
perature superconductors, and studies of oxygen equilibrium pressure and bulk 
oxygen diffusion have been developed. 
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